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Ceramics decorated with an indigo pigment, mainly cobalt, and then covered with a 
limestone glaze (called blue and white) were originally developed in the Yuan era in China and 
introduced to Japan in the Edo era. The production of these ceramics began in Arita and later 
in Seto and many other parts of Japan.
In Egypt and the Middle East, on the other hand, blue ceramics had been produced since 
ancient times using alkaline glazes and metals other than cobalt. We found some ceramics 
featuring designs very similar to cobalt (zaffer)-based blue underglazes among the materials 
of the “Mikami Collection” of Aoyama Gakuin University and the “Torajiro Kojima Collection 
(Fouquet Collection)” of the Ohara Museum of Art, which we referred to in the process of 
this research. Much remains unknown about alkaline glazes because they are not suitable for 
stable production and alkaline glaze techniques are not commonly used today.
Based on an analysis of ceramic pieces we presumed that copper oxide was used in place 
of cobalt to provide low-fired underglaze decoration in the Middle East with the color of blue. 
Thus, we attempted to reproduce underglaze decoration using a sodium-based alkaline glaze, 
which was similar to that used for the world’s oldest low-fired porcelain faience, and copper 
for developing the color of blue.
As the glaze material, we prepared an alkaline glaze using sodium glass (Na2O･3.19SiO2), 
which is less soluble in water, to investigate the properties of the glaze in detail, and also 
formulated a pigment using copper oxide as a metal other than cobalt to study the effect of its 
color development.
We started with a glass chemical formula containing indigo-colored crystals derived 
from a turquoise blue glaze and a pigment consisting mainly of CaO･CuO･4SiO2, which 
are assumed to be the main components of a blue pigment used in the Middle East, called 
Egyptian Blue.
In the research, we studied the underglaze pigment using copper oxide and the alkaline 
glaze, and succeeded in developing the color of cobalt blue quite close to the zaffer underglaze 
using cobalt, which we report in this paper. This suggests that it is possible to produce low-
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fired and high-fired ceramics of cobalt blue without using cobalt.
We used copper oxide (CuO) in an experiment for developing the color of cobalt blue 
of zaffer containing cobalt oxide (CoO), and successfully found some underglaze pigments 
























　図１に、Na2O-SiO2 系の相平衡図 1）を示す。9 世紀前後、中東の釉
は、Na2O を多く含むナトロン（Na2CO3・ 10H2O）やトロナ（Na2CO3・ 
NaHCO3・ 2H2O）と石英（珪石： SiO2）を混合して焼成したガラス
が主成分で 1000 ℃前後で焼成されていたと思われる 2）、 3）。図１から 
1000℃前後で熔けてガラス化する領域は、Na2O と SiO2 の割合が、1：
















SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O L.O.I.
福島珪石 99.30 0.10 0.03
福島長石 67.78 17.33 0.09 0.62 0.03 9.50 3.51 0.34
韓国カオリン 45.57 38.96 0.75 0.95 0.33 0.26 0.46 13.95






















絵付試料を、1150℃で焼成したものである。いずれも図 2 に示すように藍色に発色した。右端の 




0.20 KNaO 　　・0.45 Al2O3・2.50 SiO2
0.10 CaO
0.50 BaO             添加剤：CuO





　また Na ガラス釉は、粘性が高く釉表面には凹凸がみられ、釉として用いるには何らかの工夫が 
必要であることが分かった。
３. １. ２　Na ガラスへのフリットの添加効果とベンガラの添加効果
　施釉する Na ガラスは粘性が高く縮れやすい。そこで Na ガラスの熔け方を整えるためフリットを
添加してその効果について調べた。また濃い色調の青色を作るため、ベンガラの添加による発色効
果についても検討した。焼成温度は 1150℃と 1120℃の 2 種類とした 。（図 3.1、3.2）
　1150℃焼成では、フリットを加えると釉の熔け方がなめらかになり扱いやすくなることが分かっ
た。また焼成温度を低くした 1120℃焼成でも 1150℃焼成に比べて少し粘性が高くなったものの、 






















３. １. ４　トルコ青釉顔料にクロハマを 10％（外割）添加した下絵顔料の発色 

















　図 6 にクロハマのＸ線回折図を示す。クロハマは、Fe3O4、Fe2O3、FeTiO3 の混合物であることが
分かる。色は黒色の粉末である。いずれも融点が高く 1150℃前後の温度では、単独では溶けにく 
い性質を持っている。そのためクロハマの主成分は Na ガラスに溶けないで黒色を示し、少量含ん 
でいる Fe2O3 が釉に熔け緑色になったと思われる。
　クロハマは、Ｘ線分析の結果から Fe3O4、FeTiO3 が主成分のため、Na ガラスに熔けにくい安定 
性のある黒色を示す顔料であることが分かった。
３. １. ５　トルコ青釉顔料に MnO2 を 10％（外割）添加した下絵顔料の発色





３. １. ６　トルコ青釉顔料に CuO を 30％（外割）添加した下絵顔料の発色
　図 8 は左からトルコ青釉顔料に CuO を 30％（外割）添加したペレット試料と絵付試料を 1150℃ 














　図 9 は下絵顔料としてカオリンに CuO を添加
したものと、さらに色を濃くするためにクロハ
マを加えたものを 1120℃で焼成したものであ











　図 10 は、焼成前と焼成後のペレットである。焼成前は白っぽい原料の石灰石、珪石と黒色の酸 
化銅の混合により濃い灰色であったが、焼成後は少し青みを帯びた濃い灰色になった。EB 組成の下
絵顔料に Na ガラスを施釉した試料は青色を示した。
図 7　トルコ青釉顔料に MnO2 を 10％
　　　（外割）添加した下絵顔料の発色
　　　（左からレット試料、絵付試料、施釉試料）
図 8　トルコ青釉顔料に CuO を３0％（外割）添加 　　　









　EB 組成試料を 1000℃焼成した試料のＸ線回折図を図 11 に示す。図 11 から Cuprorivaite（エジ
プシャンブルー：CaO・CuO・4SiO2）が生成されてはいるが、CuO、SiO2 が未反応物質として、か
なり存在していることが分かる。このことから、1000℃焼成ペレットの少し青みを帯びた濃い灰色
は、エジプシャンブルーの色と未反応の CuO と SiO2 の色によるものと思われる。
３. ２. ２　EB5 と EB11 組成の焼成試料の発色 
　Ｘ線結果から焼成温度が 1000℃前後では青い結晶のエジプシャンブルーはあまり生成されないこ
とが分かったので、エジプシャンブルーの組成を参考に CuO の割合を高めた CaO・5CuO・4SiO2 組
成（EB5 と表記）の割合と CaO・11CuO・4SiO2 組成（EB11 と表記）の下絵顔料の発色を調べた。
CuO の含有率は EB5 が約 50%、EB11 は約 65％である。EB5 と EB11 を絵付けしたものに Na ガラ




３. ２. ３　Na ガラス釉へのカオリン添加効果と EB 組成顔料の発色と三種類の焼成温度
　Na ガラス粉末は、施釉が難しい粉末原料である。一般に粘土を少し釉粉末に添加すると成形性が
増し、 施釉がしやすくなる。そこで Na ガラスにカオリンを添加してその効果を調べた。
　また Na ガラスにカオリンを添加したとき、釉の熔け方にどのように影響を与えるかを、釉のペレッ
トを作製してその熔け方の変化もみた。焼成温度は、1050℃、1100℃、1150℃の3種類について行った。
　Na ガラス 100 に対してカオリンを 20.0、22.5、25.0 の 3 種類について添加して効果をみた。カ




　また EB5 組成による下絵顔料の発色は、CuO が釉に熔けて拡散し濃い青色に発色しているが、Na
ガラスにカオリンを添加した釉は、 下絵の拡散が抑えられ色の滲みを少なくする効果があることも 
図 11　EB 組成 1000℃焼成試料のＸ線回折図




３. ２. ４　EB5 組成顔料へのカオリンとクロハマの添加による発色の効果とフノリの安定性







　EB5 組成の下絵顔料を Na ガラス中でより濃い青色に見せるため黒色を示すクロハマの添加効果に
ついても調べた。





３. ２. ５　EB5 組成顔料の発色に与える MnO2 の効果
　MnO2 はガラスに溶解すると条件によって図 7 のように紫色もしくは茶色６）の発色をする。図 15
は EB5 組成に MnO2 を加えて下絵を描き 1100℃で焼成したものである。やや下絵が滲んでいるも
のの EB5 組成顔料から得られた濃い青色にマンガンから得られた紫色が重なり、落ち着いたコバ ル
トのような発色が得られた。
３. ２. ６　EB5 組成顔料の発色に与える Cr2O3 の効果
　図 16 は EB5 組成顔料に Cr2O3 を添加したものである。Cr2O3 は Na ガラスの釉にあまり熔けな
































図 15　EB5 組成顔料の発色に与える MnO2 の効果
　　　（1100℃焼成）
図 16　EB5 組成顔料の発色に与える Cr2O3 の効果（1150℃）
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c　CuO は、Na ガラスの釉中では水色から青色に発色し、あまり緑味を帯びない。 
d　エジプシャンブルーの組成（CaO・CuO・4SiO2）を下絵顔料に用いると淡い水色に発色し、CuO
の含有量を増やした EB5 組成（CaO・5CuO・4SiO2）が藍色の発色には有効である。






h　酸化マンガン（MnO2）は Na ガラス中で少量では紫色に発色する。酸化銅（CuO）と混合する 
と CuO による濃い青色と MnO2 の紫色が重なってコバルトのような藍色を示す。
i　ベンガラは Na ガラス中で熔けて薄い黄色になり、酸化銅（CuO）が熔けた青色と重なると緑味 
を帯びた色に発色する。
j　酸化クロム（Cr2O3）は EB5 組成顔料に 1%（外割）添加した試料は濃い色を作る。
 
　以上 の（１）、（２）の実験結果から得られたこ








































　図 22 は、下絵顔料としてカオリン 100 に対してクロハマを 20、 30、 40、オニイタを 20、ベ










































　　　　　　韓国カオリン   　　　　　　　　　　  20
　　　　　　　　下絵の補助剤としてフノリとお茶を少量用いた。 
（３）釉の原料と調合割合
　　　　　　Na ガラス（ 表２）  　　　　　　　　 100
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図 25（１）落ちついた発色のコバルトブルー
　　　（左から 1050℃、1100℃焼成）
図 26（２）落ちついた渋みのある発色のコバルトブルー 
　　　（左から 1050℃、1100℃焼成）
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